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Àííîòàöèÿ
Â ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ìåòîä ñîçäàíèÿ ñóáâîëíîâûõ êîíóñîîá-
ðàçíûõ îïòè÷åñêèõ àíòåíí äëÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îáúåêòîâ â íàíîìåòðî-
âîì äèàïàçîíå. àçðàáîòàííàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà è àíàëèç êèíåòèêè òîêà òðàâëå-
íèÿ äàþò âîçìîæíîñòü óëó÷øèòü âîñïðîèçâîäèìîñòü ðàäèóñà êðèâèçíû êîí÷èêà çîëîòûõ
çîíäîâ è èõ îðìû äî 95%. Ñïîñîáíîñòü çîëîòûõ çîíäîâ óñèëèâàòü ñèëüíî ñæàòîå ëàçåð-
íîå ïîëå â èíâåðòèðîâàííîé îïòè÷åñêîé ñõåìå çà ñ÷åò ïëàçìîííîãî ýåêòà ïðîâåðÿåòñÿ
ñ ïîìîùüþ áëèæíåïîëåâîé ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèè è ìèêðîñêîïèè îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ
íàíîòðóáîê.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: îïòè÷åñêèå àíòåííû, ñóáâîëíîâûå ìåòàëëè÷åñêèå çîíäû, îòî-
íèêà, íàíîîïòèêà, ïëàçìîíèêà, áëèæíåå ïîëå, ñóáâîëíîâàÿ áåçàïåðòóðíàÿ îïòè÷åñêàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ, óñèëåííàÿ çîíäîì ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèÿ, ëóîðåñöåíöèÿ.
Ââåäåíèå
Îïòè÷åñêèå àíòåííû  ýòî óñòðîéñòâà äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî
èçëó÷åíèÿ â âèäèìîì äèàïàçîíå â ëîêàëèçîâàííîå èçëó÷åíèå è îáðàòíî. Îíè óñè-
ëèâàþò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñâåòîì è âåùåñòâîì íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ è ëî-
êàëèçóþò ýíåðãèþ ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ â ñóáâîëíîâîì äèàïàçîíå. Ñ ïî-
ìîùüþ îïòè÷åñêèõ àíòåíí óäàëîñü ïðåîäîëåòü äèðàêöèîííûé ïðåäåë Àááå, ÷òî
ïðèâåëî ê íîâûì âîçìîæíîñòÿì â ñîâðåìåííîé îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ìèê-
ðîñêîïèè [1, 2℄. Áëàãîäàðÿ óêàçàííûì ñâîéñòâàì ñóáâîëíîâûå îïòè÷åñêèå àíòåí-
íû ïîçâîëÿþò äåòåêòèðîâàòü âûñîêî÷àñòîòíûå ïðîñòðàíñòâåííûå îñîáåííîñòè è
àíàëèçèðîâàòü ýëåêòðîííóþ, êîëåáàòåëüíóþ è âðàùàòåëüíóþ ñòðóêòóðó íàíîðàç-
ìåðíûõ îáúåêòîâ (ìîëåêóë, êâàíòîâûõ òî÷åê, êâàíòîâûõ ïðîâîëîê è ò. ä.). Ýòîò
ýåêò îñíîâàí íà âçàèìîäåéñòâèè êîëëåêòèâíûõ êîëåáàíèé ýëåêòðîíîâ ïðîâîäè-
ìîñòè â ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ (íàíîñòðóêòóðàõ) ñî ñâåòîì èëè íà âîçáóæäåíèè
ëîêàëèçîâàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ [15℄. Ñâîéñòâà ëîêàëèçîâàííûõ ïëàç-
ìîíîâ êðèòè÷åñêè çàâèñÿò îò îðìû íàíî÷àñòèö, ÷òî ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî ¾íà-
ñòðàèâàòü¿ ñèñòåìó ðåçîíàíñîâ íà ýåêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñâåòîì è
ýëåìåíòàðíûìè êâàíòîâûìè ñèñòåìàìè.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèì ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ìåòîä òðàâëåíèÿ çîëî-
òîé ïðîâîëîêè ñ ïóëüñèðóþùèì ïîñòîÿííûì íàïðÿæåíèåì äëÿ ñîçäàíèÿ êîíóñíûõ
îïòè÷åñêèõ àíòåíí äëÿ ïðîâåäåíèÿ áëèæíåïîëåâûõ îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñóáâîë-
íîâûõ ñòðóêòóð.
1. Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå òðàâëåíèå çîëîòûõ çîíäîâ
Îäíîé èç êëþ÷åâûõ çàäà÷ â ñîâðåìåííîé îòîíèêå ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà òåõíî-
ëîãèè èçãîòîâëåíèÿ ñóáâîëíîâûõ îïòè÷åñêèõ àíòåíí (ìåòàëëè÷åñêèõ çîíäîâ) äëÿ
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èñ. 1. Ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî çîíäà è èññëåäóåìîãî îáðàçöà
èññëåäîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ îïòè÷åñêèìè è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòî-
äàìè ñ ñóáâîëíîâûì ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçðåøåíèåì.
Îñíîâíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå âîñïðîèçâîäèìîé êðèâèçíû çîíäà ñ ó÷å-
òîì åãî íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ýåêòà
ëîêàëèçàöèè è óñèëåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ïåðâûé ýòàï âêëþ÷àåò ðàçðà-
áîòêó ïîòåíöèîìåòðà äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ çîëîòîé ïðîâîëîêè ñ âîç-
ìîæíîñòüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ðàçìûêàíèÿ öåïè â ìîìåíò îòðûâà íèæíåé ÷àñòè
ïðîâîëîêè. Íà âòîðîì ýòàïå âûïîëíÿåòñÿ ïîèñê îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ òðàâëå-
íèÿ, îáåñïå÷èâàþùèõ âîñïðîèçâîäèìûå ðåçóëüòàòû. Íà òðåòüåì ýòàïå èçó÷àåòñÿ
âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ îïòè÷åñêèõ àíòåíí (ðàçìåðà, îðìû è ò. ä.) íà ëîêàëèçàöèþ
è óñèëåíèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ.
Êîíòðîëü ïîëîæåíèÿ çîíäà íàä îáðàçöîì îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåæèìå ìèêðîñêî-
ïèè ëàòåðàëüíûõ ñèë (ñì. ðèñ. 1). Äëÿ ýòîé öåëè çîíä ïðèêðåïëÿåòñÿ ê êâàðöå-
âîìó ðåçîíàòîðó, êîòîðûé ñîâåðøàåò ïîïåðå÷íûå êîëåáàíèÿ. Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå
ìåæäó çîíäîì è îáðàçöîì ñîñòàâëÿåò 510 íì. Áëèæíåïîëåâîå êàðòèðîâàíèå èñ-
ñëåäóåìîãî îáúåêòà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì äèñêðåòíîãî ñêàíèðîâàíèÿ ñòîëèêîì
â XY -ïëîñêîñòè. Âî âðåìÿ ñêàíèðîâàíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïîëîæåíèå çîíäà îòíîñè-
òåëüíî ëàçåðíîãî ïÿòíà. àññåÿííûé è îòðàæåííûé ñâåò ñîáèðàåòñÿ òåì æå ñàìûì
îáúåêòèâîì è íàïðàâëÿåòñÿ íàçàä ïî òîìó æå îïòè÷åñêîìó ïóòè (ñì. ðèñ. 1). Îá-
ëàñòü ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ïîä êîí÷èêîì èãëû îïðåäåëÿåòñÿ åãî
ðàçìåðîì. Îäíàêî èç-çà ðàçìåðíûõ ýåêòîâ âîçáóæäåíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ïëàç-
ìîíîâ óñèëåíèå ïîëÿ ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòüñÿ ïðè èêñèðîâàííîé äëèíå
âîçáóæäåíèÿ.
Íà ðèñ. 2, À ïîêàçàíî îïòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå çîëîòîãî çîíäà, ïðèêëååííîãî
ê êâàðöåâîìó ðåçîíàòîðó ñ îñíîâíîé ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé 32.7 êö. Èçîáðàæåíèå
êîí÷èêà èãëû, ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà
JEM-1200 CX, äåìîíñòðèðóåòñÿ íà ðèñ. 2, Á. Äëÿ ¾ñâÿçûâàíèÿ¿ ìåòàëëè÷åñêîãî
çîíäà ñ îäíîé èç ïðîäîëüíûõ êîìïîíåíò ñèëüíî ñæàòîãî ëàçåðíîãî ïîëÿ (TEM00)
íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ðàñòðîâîå ñêàíèðîâàíèå çîíäîì ïî ëàçåðíîìó ïÿòíó. Â òåõ
îáëàñòÿõ, ãäå âåêòîð ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïàðàëëåëåí îñè çîíäà, ïðîèñõîäèò ðå-
çîíàíñíîå ïîãëîùåíèå ýíåðãèè, îáóñëîâëåííîå êîëëåêòèâíîé ðàñêà÷êîé ñâîáîäíûõ
ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëè÷åñêîì çîíäå. Äëÿ ëèíåéíîé ïîëÿðèçàöèè ìû íàáëþäàåì äâà
ìèíèìóìà íà êðàÿõ ëàçåðíîãî ïÿòíà, îðèåíòèðîâàííûõ ïî íàïðàâëåíèþ ïîëÿðè-
çàöèè (ñì. ðèñ. 2, Â).
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èñ. 2. À  çîëîòîé çîíä, ïðèêëååííûé ê êâàðöåâîìó ðåçîíàòîðó, Á  êîí÷èê èãëû, Â 
îïòè÷åñêèé îòêëèê ïðè ñêàíèðîâàíèè çîíäà ïî ëàçåðíîìó ïÿòíó
èñ. 3. Ñõåìà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè äëÿ òðàâëåíèÿ çîëîòûõ èãë: À  áåç âíóòðåííåãî
ñòàêàíà, Á  ñ âíóòðåííèì ñòàêàíîì 5
Çà ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðåäëîæåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòîäîâ è ðåæèìîâ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ, îñíîâíîé çàäà÷åé êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå áåçàïåð-
òóðíûõ çîíäîâ ñ âîñïðîèçâîäèìûìè ðàçìåðîì è îðìîé è, ñëåäîâàòåëüíî, îáåñïå-
÷èâàþùèõ âîçáóæäåíèå ëîêàëèçîâàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ [69℄. Òèïè÷-
íàÿ ñõåìà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3, À. Çîëîòîé êîëüöåâîé
ýëåêòðîä 1 ïîãðóæåí íàïîëîâèíó â ðàñòâîð 3. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåêòðîëèòà â
ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ðàñòâîð èç 37%-íîé ñîëÿíîé êèñëîòû è ýòèëîâîãî ñïèðòà â
ïðîïîðöèè 1 : 1. Â öåíòðàëüíóþ ÷àñòü êîëüöà ïîãðóæàåòñÿ çîëîòàÿ ïðîâîëîêà 2
(99.999%, îòîæåííàÿ è ïðîòÿíóòàÿ, GoodFellow) äèàìåòðîì 100 ìêì íà ãëóáèíó 2
3 ìì. Çîëîòàÿ ïðîâîëîêà 2 ïðèêðåïëåíà ê ìèêðîìåòðè÷åñêîé ïîäâèæêå 4, êîòîðàÿ
ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü îïåðàöèè ïîãðóæåíèÿ è âûòàñêèâàíèÿ ïðîâîëîêè èç ðàñòâî-
ðà. Óïðàâëåíèå íàïðÿæåíèåì è ðåãèñòðàöèÿ òîêà òðàâëåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñü ñ ïî-
ìîùüþ ÖÀÏ/ÀÖÏ Lard Å14-140. Ïðîöåññ òðàâëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ â îïòè÷åñêèé
ìèêðîñêîï èëè â ìèêðîñêîï ñî âñòðîåííîé CCD-êàìåðîé. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî
çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêîé  íà êà÷åñòâî îêàçûâàþò âëèÿíèå òàêèå
àêòîðû, êàê òåêñòóðà ïðîâîëîêè, ðåæèì òðàâëåíèÿ, ñòàáèëüíîñòü òåìïåðàòóðû
è äð. Ïîýòîìó äîáèòüñÿ âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ (áîëåå 50% çîíäîâ äîëæíû
îáåñïå÷èâàòü ïëàçìîííûé ýåêò) äî ñèõ ïîð íå óäàëîñü.
In situ àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî òðàâëåíèå çîëîòîé ïðîâîëîêè ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèåì ãàçîâûõ ïóçûðüêîâ Cl
−
è âûïàäåíèåì îñàäêà â âèäå ãèäðàòèðîâàííîãî
èîíà õëîðàóðèòà [AuCl4 (H2O)2 ℄
−
. Ïàññèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè ïðîâîëîêè àíèîíàìè
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èñ. 4. Êèíåòèêà òîêà ÷åðåç èãëó ïðè ïîñòîÿííîì íàïðÿæåíèè V = 1.6 Â, äëÿ äâóõ
ñëó÷àåâ: 1  ¾ñòàðàÿ¿ ÿ÷åéêà (ñì. ðèñ. 3), 2  ¾íîâàÿ¿ ÿ÷åéêà (ñì. ðèñ. 5)
õëîðà è äàëüíåéøåå ðàñòâîðåíèå ñîëåé õëîðàóðèòà ïðèâîäèò ê ñëó÷àéíûì ïóëüñà-
öèÿì òîêà òðàâëåíèÿ (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 1).
Äðóãîé ïðè÷èíîé îñöèëëÿöèé òîêà òðàâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ êîëåáàíèå îñåñèììåò-
ðè÷íîãî ìåíèñêà, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ âîêðóã ïðîâîëîêè. Ïî ìåðå ïîãðóæåíèÿ
ïðîâîëîêè â æèäêîñòü ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå îðìû ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè íà
ãðàíèöå òðåõ àç (òâåðäîå òåëî/æèäêîñòü/ãàç). Äèíàìèêà ìåíèñêà â ïðîöåññå
òðàâëåíèÿ èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü ïðè îðìèðîâàíèè îðìû çîíäà. Ïîäàâàÿ íà
ýëåêòðîäû ïîñòîÿííóþ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, ìû íàáëþäàåì ïîäúåì ìåíèñêà.
Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå, êîãäà äèàìåòð d ïðîâîëîêè ìíîãî ìåíüøå êàïèëëÿðíîé
äëèíû a , (a =
√
γ/ρg , γ  òåíçîð ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ρ  ïëîòíîñòü
æèäêîñòè), âûñîòà ìåíèñêà îïðåäåëÿåòñÿ â ñëó÷àå ïîëíîãî ñìà÷èâàíèÿ îðìó-
ëîé h(x) ∼= d ln(2a/d). Ôîðìà ìåíèñêà â ïðåíåáðåæåíèè ñèëîé òÿæåñòè èìååò âèä
êàòàíîèäà: y(x) ∼= d ch−1(x/d) . Èäåÿ ñîçäàíèÿ îñòðîé êîíóñîïîäîáíîé èãëû çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òðàâëåíèå â ìåíèñêå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíûì. Ïîýòîìó
êà÷åñòâî ìåòàëëè÷åñêîãî çîíäà (ðàçìåð è îðìà) êðèòè÷åñêè çàâèñèò îò äèíàìè-
êè ìåíèñêà. Â ïðîöåññå òðàâëåíèÿ ïðîâîëîêà íåïðåðûâíî óìåíüøàåòñÿ â äèàìåòðå,
âñëåäñòâèå ÷åãî ïîâåðõíîñòü ìåíèñêà è åãî âûñîòà ìåíÿþòñÿ. Ýêñïåðèìåíòû ïîêà-
çûâàþò, ÷òî êèíåòèêà òðàâëåíèÿ èíäèâèäóàëüíà äëÿ êàæäîé èãëû.
Âàæíûì ýòàïîì ïðè òðàâëåíèè èãëû ÿâëÿåòñÿ îòðûâ íèæíåé ÷àñòè (ïîãðó-
æåííîé â ðàñòâîð) ïðîâîëîêè. ×òîáû èçáåæàòü ýåêòà ïîäòðàâëåâàíèÿ èãëû,
íåîáõîäèìî àâòîìàòè÷åñêè ðàçìûêàòü ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü â ìîìåíò îòðûâà íèæ-
íåé ÷àñòè ïðîâîëîêè. Îäíàêî äàæå ïðè âûïîëíåíèè ýòîãî óñëîâèÿ â íåêîòîðûõ
ñëó÷àÿõ ìåæäó êîí÷èêîì èãëû è ïîâåðõíîñòüþ ðàñòâîðà îáðàçóåòñÿ ìèêðîìåíèñê,
ñóùåñòâóþùèé â òå÷åíèå 24 ñ.
Çàâåðøàþùèì ýòàïîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå
îñåñèììåòðè÷íîé êàïëè ðàñòâîðà, êîòîðûé íåîáõîäèìî óäàëèòü ñ ïîìîùüþ äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäû.
Äëÿ òîãî ÷òîáû èçáåæàòü è/èëè óìåíüøèòü âûøåðàññìîòðåííûå ýåêòû,
áûëî ïðåäëîæåíî ìîäèèöèðîâàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó, êàê ýòî ïîêàçàíî
íà ðèñ. 3, Á. Îñíîâíîå îòëè÷èå îò ¾ñòàðîé¿ ÿ÷åéêè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìåæäó
ýëåêòðîäàìè ïîìåùàåòñÿ ñòåêëÿííûé ñòàêàí 5 (ñì. ðèñ. 3, Á), áëàãîäàðÿ êîòîðîìó
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èñ. 5. SEM-èçîáðàæåíèÿ çîíäîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òðàâëåíèè ñ ïîñòîÿííûì íàïðÿæåíèåì:
À  V = 1.4 Â, Á  V = 1.7 Â, Â  V = 1.9 Â
ñîïðîòèâëåíèå òîêó â îáëàñòè ìåíèñêà ñòàíîâèòñÿ ìàêñèìàëüíûì, òîãäà êàê â ïåð-
âîì âàðèàíòå îíî ìèíèìàëüíî.
Èçó÷åíèå êèíåòèêè òîêà ÷åðåç èãëó ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîöåññ òðàâëåíèÿ â ìî-
äèèöèðîâàííîé ÿ÷åéêå ñòàíîâèòñÿ ¾ñòàöèîíàðíûì¿ (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 2). Ñïåê-
òðàëüíàÿ ìîùíîñòü ëóêòóàöèè òîêà ñìåùàåòñÿ â âûñîêî÷àñòîòíóþ ÷àñòü ñïåêòðà.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ìíîãîêðàòíîì ïîâòîðåíèè ýêñïåðèìåíòà êðèâàÿ â ñòà-
òèñòè÷åñêîì ñìûñëå íå ìåíÿåòñÿ. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû SEM-èçîáðàæåíèÿ çîíäîâ
(EVO 50 XVP CARL ZEISS), ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ðàçíîñòè ïîòåí-
öèàëîâ. Ïðè ìàëûõ íàïðÿæåíèÿõ (ìåíåå 1.5 Â) íàáëþäàåòñÿ ðûõëàÿ ñòðóêòóðà
êîíóñà. Íà êîí÷èêå çîíäà ìîæíî íàáëþäàòü íåðåãóëÿðíóþ ñòðóêòóðó, ñîñòîÿùóþ
èç ìíîæåñòâà íàíîðàçìåðíûõ âîëîñêîâ. Âîïðîñ îá ýåêòèâíîñòè òàêèõ çîíäîâ
ñ òî÷êè çðåíèÿ âîçáóæäåíèÿ ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà â ñèëüíî ñîêóñèðîâàííîì
ëàçåðíîì ïîëå îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêèå çîíäû ìîãóò íàéòè
ïðèìåíåíèå â ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè.
Ïðè óâåëè÷åíèè íàïðÿæåíèÿ ïîâåðõíîñòü êîíóñà ñãëàæèâàåòñÿ è â äèàïàçîíå
íàïðÿæåíèé 1.5÷2.0 Â ïîÿâëÿåòñÿ ñòóïåí÷àòàÿ ñòðóêòóðà (ñì. ðèñ. 5, Á). åîìåò-
ðèÿ ñòóïåíåê òàêæå ìåíÿåòñÿ  îò ðåçêî âûðàæåííûõ îðì äî ïëàâíûõ. Ïðè íà-
ïðÿæåíèÿõ âûøå 2.0 Â ñòóïåíüêè èñ÷åçàþò, à èãëà ñòàíîâèòñÿ ãëàäêîé.
Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè íàïðÿæåíèÿ îðìà êîíóñà íà÷èíàåòñÿ
íåêîíòðîëèðóåìûì îáðàçîì èçìåíÿòüñÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå áûë âûáðàí âûøåóêà-
çàííûé äèàïàçîí íàïðÿæåíèé.
Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýåêòà ïàññèâàöèè èîíàìè õëîðàóðèòà íåîáõîäèìî ñ ïîìî-
ùüþ âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ (ìåõàíè÷åñêîãî, ýëåêòðè÷åñêîãî èëè äð.) óìåíüøèòü
êîíöåíòðàöèþ îáðàçóþùèõñÿ ñîëåé. Ýòî îáåñïå÷èò ñòàöèîíàðíûé ïðîöåññ òðàâëå-
íèÿ, è ñëåäîâàòåëüíî, óëó÷øàåòñÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü ïàðàìåòðîâ çîíäà.
Â íàøåì ýêñïåðèìåíòå ìû ïîäàâàëè ïîñòîÿííîå íàïðÿæåíèå íà èãëó â îðìå
èìïóëüñîâ äëèòåëüíîñòüþ 250 ìñ (ñì. ðèñ. 6, À). Àìïëèòóäà ìåíÿëàñü ìåæäó äâóìÿ
çíà÷åíèÿìè: 1.5 è 1.9 Â, ñêâàæíîñòü  50%.
Ýòà ïðîöåäóðà íåîáõîäèìà äëÿ òîãî, ÷òîáû óïðàâëÿåìûì îáðàçîì ìåíÿòü âû-
ñîòó ìåíèñêà. Òàêèì îáðàçîì, èãëà òðàâèòñÿ ïðè íàïðÿæåíèè V = 1.9 Â â òå÷åíèå
250 ìñ, ïîñëå ÷åãî íàïðÿæåíèå ïàäàåò è íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ðåëàêñàöèè. Ïðè íà-
ïðÿæåíèè V = 1.5 Â ïàññèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè çîíäà íå âîçíèêàåò. Êàê âèäíî èç
ðèñ. 6, Á, òîê ìåäëåííî íàðàñòàåò äî óðîâíÿ íàñûùåíèÿ. Ñïàäàþùèé õàðàêòåð
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ïðè íàïðÿæåíèè V = 1.9 Â îáóñëîâëåí òðåìÿ ïðîöåññàìè:
à) èíåðöèîííûì ïîäúåìîì ìåíèñêà ïðè èçìåíåíèè íàïðÿæåíèÿ íà èãëå, á) èçìå-
íåíèåì äèàìåòðà ïðîâîëîêè ïðè òðàâëåíèè è â) ïàññèâàöèåé ñîëÿìè õëîðàóðèòà
ïîâåðõíîñòè èãëû. Èç-çà ïîñëåäíåãî ýåêòà íà ðèñ. 6, Á ìîæíî íàáëþäàòü íåðàâ-
íîìåðíîå îò èìïóëüñà ê èìïóëüñó èçìåíåíèå òîêà.
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èñ. 6. À  èìïóëüñíîå íàïðÿæåíèå, Á  êèíåòèêà òîêà ÷åðåç èãëó
èñ. 7. Èçîáðàæåíèÿ çîíäîâ (ñì. òåêñò)
Ïóòåì èçìåíåíèÿ äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ ìîæíî ìåíÿòü ðåæèì òðàâëåíèÿ, ÷òî
ïðèâîäèò ê ðàçíîé ãåîìåòðèè çîíäîâ. Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû èçîáðàæåíèÿ çîíäîâ,
ïîëó÷åííûå ïðè íàïðÿæåíèÿõ ñ ðàçíîé äëèòåëüíîñòüþ ðåæèìîâ ïðè çàäàííîì ïå-
ðèîäå, ðàâíîì 250 ìñ: A  10%/90%; Á  25%/75%; Â  50%/50%; ) 75%/25%; Ä 
90%/10%; Å  100%/0%. Íà ðèñ. 2, À, Á ïîêàçàíû èçîáðàæåíèÿ èãëû è åãî êîí÷è-
êà ñîîòâåòñòâåííî, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìîäèèöèðîâàííîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé
ÿ÷åéêè ïðè èìïóëüñíîì íàïðÿæåíèè ñ àìïëèòóäàìè 1.5 è 1.9 Â. àäèóñ êðèâèçíû
çîíäà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà ∼11 íì. Äîïîëíèòåëüíî óëó÷øèòü êà÷åñòâî èãëû ìîæíî
ñ ïîìîùüþ òåõíîëîãèè òðàâëåíèÿ èîííûì ïó÷êîì.
80 À.Ì. ÎÎÂ È Ä.
èñ. 8. À  òîïîãðàèÿ êàëèáðîâî÷íîé ðåøåòêè (TGT1 NT-MDT) â ðåæèìå ëàòåðàëüíûõ
ñèë, Á  èçîáðàæåíèå çîíäà, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî áûëà ïîëó÷åíà òîïîãðàèÿ
èñ. 9. àìàí-ñïåêòðû îò îäíîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, êîãäà çîíä âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ îáðàçöîì è êîãäà íå âçàèìîäåéñòâóåò
Íåäåñòðóêòèâíûé ïîäâîä èãëû ê îáðàçöó ïðîâåðÿëñÿ ïóòåì ñêàíèðîâàíèÿ â ðå-
æèìå ëàòåðàëüíûõ ñèë êàëèáðîâî÷íîé ðåøåòêè (TGT1 NT-MDT) (ñì. ðèñ. 8) ñ ïî-
ìîùüþ çîíäîâîé íàíîëàáîðàòîðèè ¾ÈÍÒÅÀ ÑÏÅÊÒÀ¿.
2. Áëèæíåïîëåâàÿ ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèÿ è ìèêðîñêîïèÿ
Ïîëó÷åííûå îïòè÷åñêèå àíòåííû áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè êàðòèðîâàíèè îäíî-
ñòåííîé óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè â ðåæèìå ìèêðîñêîïèè ëàòåðàëüíûõ ñèë ñ ïîìî-
ùüþ çîíäîâîé íàíîëàáîðàòîðèè ¾ÈÍÒÅÀ ÑÏÅÊÒÀ¿ â èíâåðòèðîâàííîé îï-
òè÷åñêîé ñõåìå. Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðóá÷àòóþ
ãðàèòîâóþ ñòðóêòóðó ñ äèàìåòðîì 1.5 íì è äëèíîé äî íåñêîëüêèõ ìèêðîí, ÿâ-
ëÿþòñÿ èäåàëüíûìè îäíîìåðíûìè ñòðóêòóðàìè äëÿ òåñòèðîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåí-
íîãî ðàçðåøåíèÿ è èçó÷åíèÿ îñîáåííîñòåé ðàìàí-ñïåêòðîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ
äèàìåòðà, õèðàëüíîñòè, ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, ïîëÿðèçàöèè è äð.
àìàí-ñïåêòðû îò ïó÷êà óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì
çîíäà è áåç íåãî â ðåæèìå ìèêðîñêîïèè ëàòåðàëüíûõ ñèë, èçîáðàæåíû íà ðèñ. 9.
àäèóñ êðèâèçíû çîíäà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ çîëî-
òîé ïðîâîëêè (äèàìåòð 100 ìêì), ñîñòàâëÿë ∼11 íì. Ìîùíîñòü ëàçåðíîãî ëèíåéíî-
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èñ. 10. àìàí-èçîáðàæåíèå îäíîñòåííîé óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè: À  áåç çîíäà; Â   çîí-
äîì
ïîëÿðèçîâàííîãî ñâåòà (äëèíà âîëíû λ = 632.8 íì) íà îáðàçöå áûëà 100 ìêÂò,
âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ñîñòàâëÿëî 5 ñ.
Íà ðèñ. 9 îòìå÷åíû ïÿòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ êîëåáàíèé: 1) RBM (263 ñì
−1) ,
2) D (1318 ñì
−1) , 3) G− (1580 ñì−1) , 4) G+ (1594 ñì−1) è 5) D∗ (2600 ñì−1) . Ñïåê-
òðàëüíîå ðàçðåøåíèå ñîñòàâëÿëî 2.2 ñì
−1
ïðè èñïîëüçîâàíèè äèðàêöèîííîé ðå-
øåòêè ñ 200 øòðèõ/ìì. Íà îñíîâå àíàëèçà ëèíèè RBM ìîæíî îïðåäåëèòü äèàìåòð
íàíîòðóáêè (êîëåáàíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ñîâåðøàþòñÿ â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè),
åå ñòðóêòóðó (n,m) (ãäå (n,m)  àòîìíûå êîîðäèíàòû åäèíè÷íîé ÿ÷åéêè) è ñîîò-
âåòñòâåííî, õèðàëüíîñòü. Äâîéíàÿ ëèíèÿ G
±
äàåò èíîðìàöèþ î òèïå íàíîòðóáêè:
ìåòàëëè÷åñêàÿ èëè ïîëóìåòàëëè÷åñêàÿ. Ïî íåâÿçêå |G+ −G−| ìîæíî òàêæå îïðå-
äåëèòü äèàìåòð íàíîòðóáêè, ïîñêîëüêó G
−
-êîëåáàíèå îáóñëîâëåíî äâèæåíèåì àòî-
ìîâ óãëåðîäà â òàíãåíöèàëüíîì íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè íàíîòðóáêè.
Ñòðóêòóðíûå äååêòû è íåóïîðÿäî÷åííîñòè îïðåäåëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè D-ëèíèè
èëè åå ïåðâûì îáåðòîíîì (D
∗) .
Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ìîæíî îöåíèòü êîýèöèåíòû óñèëåíèÿ äëÿ
íåêîòîðûõ óïîìÿíóòûõ âûøå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé: 178 (RBM), 88 (D), 228
(G
+
) (îöåíêè áûëè ïîëó÷åíû áåç ó÷åòà ïîïðàâî÷íîãî ìíîæèòåëÿ, ñâÿçàííîãî ñ ãåî-
ìåòðèåé çîíäà è ðàçìåðîì ëàçåðíîãî ïÿòíà). Òàêèì îáðàçîì, ðàìàíîâñêîå óñèëåíèå
íåîäíîðîäíî äëÿ ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.
Íà ðèñ. 10 ïðèâåäåíû áëèæíåïîëåâûå ðàìàí-èçîáðàæåíèÿ ïó÷êà îäíîñòåííûõ
òðóáîê äëÿ G-ëèíèè (1594 ñì
−1) . Óñèëåíèå ñèãíàëà ñîñòàâëÿåò 100. Ýòî äîêàçûâàåò
íàëè÷èå ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà íà êîí÷èêå èãëû. Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå
ñîñòàâëÿåò 30 íì.
Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìíîãèì èññëåäîâàòåëÿì [15℄ óäàëîñü
äîáèòüñÿ çíà÷èòåëüíîãî óñèëåíèÿ ðàìàíîâñêîãî ñèãíàëà (äî òðåõ ïîðÿäêîâ), ñ îä-
íîé ñòîðîíû, è óëó÷øèòü ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå äî íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ
(äî 10 íì [4℄), ñ äðóãîé, ãîâîðèòü î ïîòîêîâûõ èçìåðåíèÿõ ïðè ðåøåíèè ïðèêëàä-
íûõ çàäà÷ (íàïðèìåð, â õèìèè è áèîëîãèè) åùå ðàíî. Ýòî ñâÿçàíî ïðåæäå âñå-
ãî ñ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèì õàðàêòåðîì äàííîãî ìåòîäà. Íàèáîëüøóþ ñëîæíîñòü
ïðåäñòàâëÿåò âëèÿíèå îðìû è ðàçìåðà çîíäà íà óñèëåíèå ðàìàíîâñêîãî ñèãíàëà.
Ïîýòîìó îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ñóáâîëíîâîé îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè âû-
ñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ãåîìåòðèè ìåòàëëè÷åñêîãî çîíäà è
êðèñòàëëîãðàè÷åñêîé îðèåíòàöèè åãî êîí÷èêà íà âîçáóæäåíèå ëîêàëèçîâàííûõ
ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ.
82 À.Ì. ÎÎÂ È Ä.
Çàêëþ÷åíèå
Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ìîäèèöèðîâàííîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé
ÿ÷åéêè ñ èìïóëüñíûì ïîñòîÿííûì íàïðÿæåíèåì ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü êîíòðîëèðóå-
ìûì ïóòåì êîíóñíûå îïòè÷åñêèå àíòåííû äëÿ ãèãàíòñêîãî óñèëåíèÿ è ñóáâîëíîâîé
ëîêàëèçàöèè ëàçåðíîãî ñâåòà. Äàííûé ìåòîä òàêæå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ
ñîçäàíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ êâàíòîâûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîâîëîê è ïëàçìîííûõ âîë-
íîâîäîâ äëÿ òðàíñïîðòà ýíåðãèè â íàíîðàçìåðíûå îáúåêòû.
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This paper fouses on an eletrohemial ething method for produing sub-wavelength
tapered optial antennas to probe intrinsi vibrational modes of a speimen on the nanosale.
A new eletrohemial ell and in situ ething urrent kinetis allow ones to improve the yield
of tips with a well-dened geometry up to 95%. A apability of gold tips to enhane highly
foused laser light due to the plasmoni eet is evidened by near-eld Raman spetrosopy
and mirosopy of a bundle of single-walled arbon nanotubes.
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